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摘要 :采用 稀土 盐 CeCl; 为 添加 剂 ,通过 调整 镀 液 中 CeCl; 浓 度 在 20# 钢 基体 上 电 沉 积 制备 Ni-Fe 合 金 镀层 。 采 用 
SEM, EDS 和 XRD 等 表征 镀层 的 结构 ,采用 电化 学 极 化 曲线 和 阻抗 谱 研 究 合金 镀层 在 3.5%( 质 量 分 数 )NaCl 深 
液 中 的 耐 蚀 行 为 。 结 果 表 明 : 稀 土 添 加 剂 在 低 pH 值 酸性 体系 中 极 易 生成 Ce(OH); 溶 胶 , 抑 制 (FeOH) 和 Fe(OH); 
等 化 合 物 的 生成 ,其 阴极 吸附 特性 与 (FeOH) 的 吸附 形成 竞争 ,优先 吸附 于 材料 表面 , 从 而 抑制 了 Fe 的 析出 ; 
另 一 方面 CeCl 的 加 入 大 大 提高 了 电流 效率 , 使 镀 速 增 大 。 当 CeCl 的 浓度 为 3 gL 时 ,镀层 中 Fe 的 含量 控制 在 
16% 左 右 , 获 得 较 好 的 镀层 质量 及 较 好 的 耐 蚀 性 能 。 
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Influence of Rare Earth Additive on Preparation and 
Corrosion Resistance of Ni-Fe Alloy Coating 


SHI Yanhua, HAO Boya, NAN Tong, LING Jiajun, LIANG Ping, GUAN Xuelei 
School of Mechanical Engineering, Liaoning Shihua University, Fushun 113001, China 


Abstract: The Ni-Fe alloy coating with Ce was electroplated on the 20# steel by adjusting the con- 
centration of CeCl; in plating solution with the rare earth cerium salt CeCl as the additive. The rele- 
vant microstructure and corrosion behavior in 3.5% NaCl solution of coatings were studied by 
means of SEM, EDS and XRD, as well as electrochemical polarization curve and impedance spec- 
troscopy. The results indicate that rare earth additive in acidic bath is extremely favor of the genera- 
tion of sol Ce(OH);, but restrains the generation of (FeOH) and Fe(OH); etc. With cathodic adsorp- 
tive characteristics the adsorption of Ce(OH); would compete with the adsorption of (FeOH). The 
former is preferentially absorpt on the surface of material, which restrains the generation of Fe. On 
the other hand, the addition of CeCl; improves the current efficiency greatly, so as to increase the 
deposition rate. When concentration of CeCl; is 3 g/L, the coating with better quality and better cor- 
rosion resistance would be obtained with the content of Fe controlled to about 16%. 
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应 用 前 景 5%。 

研究 表明 : 电 沉 积 Ni-Fe 合金 镀层 中 适量 的 Fe 
含量 具有 明显 细 化 晶 粒 的 作用 ,镀层 表面 致密 , 孔 际 
较 少 , 晶 粒 比 纯 Ni 镀层 的 晶 粒 细小 , 具有 较 高 的 耐 蚀 
性 5?, 而 高 Fe 镀层 则 耐 蚀 性 较 差 。 因 此 镀层 中 Fe 含 
量 的 可 控制 备 是 提高 Ni-Fe 合 金 镀层 耐 蚀 性 的 关键 。 

近 些 年 来 关于 镀 液 中 稀土 添加 剂 的 研究 获得 广 
泛 的 关注 ,稀土 添加 剂 对 于 抑制 Fe 的 沉积 及 提 
高 镀层 质量 具有 较 好 的 促进 作用 , 目前 镍 基 合 金 
镀 研 究 较 多 的 稀土 添加 剂 有 Ce, La 和 Re 等 元 素 的 
化 合 物 了 。 如 在 Ni-Fe 合 金 镀 液 中 加 入 少量 稀土 添 
加 剂 (如 氧化 钢 ), 降低 了 Fe 优先 沉积 的 速度 ,使 合 
金 镀 层 中 Fe 含量 有 所 降低 , 细 化 唱 粒 , 提高 镀层 的 
耐 蚀 性 中 ;在 Ni-Fe 合金 镀 液 中 加 入 少量 稀土 元 素 
铂 , 稀土 添加 剂 吸附 在 阴极 表面 , 增 大 阴极 极 化 , 电 
镀 光 亮 区 范围 明显 增 宽 , 电流 效率 增 大 , 镀 液 分 散 能 
力 和 镀 液 稳定 性 提高 中。 可 见 在 镀 液 中 加 入 稀土 添 
加 剂 是 提高 Ni-Fe 合 金 镀层 质量 有 效 措施 。 
本 文 在 Ni-Fe 合 金 镀 液 中 加 入 少量 稀土 添加 剂 
CeCl, 通过 改变 稀土 添加 剂 含 量 , 深入 研究 稀土 添 
加 剂 对 Ni-Fe 合 金 镀层 制备 及 耐 蚀 性 能 的 影响 规律 
及 机 制 。 
2 实验 方法 

本 研究 采用 的 镀 液 配方 为 :NiSO: .6HO 
1.14 mol/L\NiCl, 0.19 molL FeSO,.7HO 0.01 mol/L、 
HBO;, 0.49 moyL、NEHACI 1 mol/L、 NaCl 1 molL、 十 
二 烷 基 硫酸 钠 0.01 g/L、CeHsNa;0;*2H,O 0.4 molL、 
CeHsO;* HO 0.5 molL、 糖 精 1 g/L、CeCl*7HO 浓度 
为 0、1.5、3、5 g/L, 镀 液 pH 值 为 2.5 (以 上 试剂 均 为 分 
析 纯 )。 
基 材 为 20# 钢 , 试 样 尺 寸 :10 mmx15 mmx2 mm， 
采用 XD1723A 直流 稳 压 电源 和 IrTaSn/Ti 网 状 阳 极 ， 
电镀 工艺 流程 :打磨 一 水 洗 一 阳极 活化 一 水 洗 一 电 
镀 一 水 洗 一 吹 干 。 其 中 阳极 活化 工艺 :5% 硫酸 溶 
液 , 试 样 为 阳极 ,活化 阳极 电流 密度 为 5 A'dm?, 活 
化 2 min; 电镀 工艺 :阴极 电流 密度 为 6A.dm ,搅拌 
速度 为 250r*min', 45 恒温 电 沉积 60 min。 

采用 VEGA3 TESCAN 型 扫描 电镜 (SEM) 观察 
镀层 的 微观 形 貌 ,采用 BRUKER 能 谱 仪 EDS) 分 析 
镀层 成 分 , 采用 岛 津 7000X 射 线 衍射 仪 (XRD) 检测 
镀层 合金 的 相 结构 。 采 用 2273 电化 学 工作 站 传统 
的 三 电极 体系 ,工作 电极 为 NiFe 合 金 镀层 , 参 比 电 
极为 饱和 甘 汞 电极 , 辅助 电极 为 铂 片 ,在 3.5%NaCl 
溶液 中 测试 极 化 曲线 和 电化 学 阻抗 谱 , 极 化 曲线 的 
扫描 速率 为 5mV/s, 电化 学 阻抗 谱 测 试 的 频率 范围 


为 10;~10? Hz。 
3 结果 与 讨论 
3.1 稀土 添加 剂 CeCl 对 Ni-Fe 合金 镀层 结构 的 影响 
镀 液 中 未 加 入 CeCl 时 Ni-Fe 合金 镀 速 较 低 , 约 
为 1.48 gm ?2min , 镀 液 中 加 入 CeCl 后 镀 速 随 着 
CeCl 浓 度 增 大 , 呈 先 快速 增加 后 趋 于 平缓 的 趋势 ， 
最 大 镀 速 为 6.16 g:m**min'。 
采用 SEM 对 不 同 CeCl 浓 度 下 所 得 镀层 的 微观 
形 貌 进 行 观察 , 如 图 1。 镀层 的 微观 形 貌 差别 较 大 ， 
没有 加 入 稀土 添加 剂 的 Ni-Fe 合金 镀层 表面 颗粒 呈 
扁平 状 ,轮廓 不 够 清晰 ,镀层 表面 较为 平坦 , 包 状 颗 
粒 数量 较 少 ;加 入 稀土 添加 剂 的 Ni-Fe 合 金 镀层 表 
面包 状 颗粒 显著 增多 , 随 着 CeCl; 浓 度 增加 包 状 颗粒 
分 布 更 均匀 ,颗粒 更 细小 、 结 合 更 致密 ,轮廓 清晰 且 
边界 圆滑 。 
对 不 同 CeCl; 浓 度 所 得 镀层 进行 EDS 分析, 结 
果 如 表 1。 由 表 1 可 见 , 稀 土 添加 剂 对 镀层 中 Fe 和 
Ni 含量 的 影响 较 大 , 随 CeClh 浓 度 增加 ,镀层 Ni 含量 
呈 增 大 趋势 ,Fe 含量 呈 降 低 趋势 , 当 稀 土 添加 剂 为 


(a) 


图 1 不 同 CeCl; 浓 度 下 所 得 镀层 的 SEM 像 
Fig.1 SEM images of plating obtained at different 
CeCl concentrations: (a) 0 g/L, (b) 1.5g/L, 
(c) 3.0 g/L, (d) 5.0 g/L 
表 1 不 同 CeCl; 浓 度 所 得 镀层 的 成 分 
Table 1 Compositions of plating obtained at different 


CeCl concentrations 
(mass fraction / %) 


CeCl /g" 工 ” Ni Fe 
0 80.11 19.89 
ls 80.82 19.18 
3 83.60 16.40 
3 83.65 16.35 
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3~5 g/L 时 Fe 含量 降低 趋 绥 ,为 16.4% 左 右 。 分 析 认 自 
为 可 能 是 CeCl; 浓 度 增 大 到 3~5 g/L 时 在 材料 表面 的 
吸附 与 Fe 的 氧 氧化 物 的 吸附 达到 动态 平衡 所 致 。 


腐蚀 电流 密度 (1 


=) 和 


由 图 表 可 知 , 不 同 


3.5%NaCl 中 的 耐 蚀 性 明 


自 腐蚀 电位 (Vi) 见 表 2。 
条 件 制 备 的 Ni-Fe 合金 在 
显 不 同 , 当 CeCl 浓 度 较 小 


在 镀层 中 没有 检测 到 Ce 的 存在 ,分 析 认 为 Ce 的 还 为 1.5 g/L 时 自 腐蚀 电位 比 无 稀土 添加 剂 的 Ni-Fe 合 
原 电 位 更 负 , 不 能 与 Ni 实现 共 沉积 。 金 镀层 负 移 了 135 mV, 耐 蚀 性 下 降 ; 当 CeCl; 浓 度 
对 不 同 CeCh 浓度 所 得 合金 镀层 进行 XRD 分 ”为 3g/LL 时 自 腐蚀 电位 正 移 , 且 自 腐蚀 电流 密度 显著 


析 , 如 图 2 所 示 。 由 图 可 见 , Ni-Fe 合 金 镀层 为 晶 态 结 
构 , 包 含 Ni 和 NisFe 两 相 , 两 相 具 有 相同 的 晶体 结构 ， 
异常 共 沉积 的 Fe 以 形成 NiFe 相 的 形式 固 溶 于 面 心 
立方 Ni 基体 中 。 随 着 镀 液 中 CeCl 浓 度 增 大 , 镀层 中 
NiFe 合 金 化 合 物 和 Ni 的 衍射 峰 均 呈 先 增强 后 降低 
的 趋势 ,其 中 CeCl 浓 度 为 3 gL 时 衍射 峰 最 强 。 
3.2 稀土 添加 剂 CeClL 对 Ni-Fe 合金 镀层 耐 蚀 性 的 影 


响 单一 的 容 抗 弧 组 成 , 即 只 有 一 个 时 间 常 数 ; 对 其 中 
CeCl; 浓 度 为 3 g/L 所 制 镀 层 的 Bode 图 (图 5) 进行 观 
察 ,在 相位 角 p 对 lgf 曲 线 


3.2.1 电化 学 极 化 曲线 分 析 采用 电化 学 极 
化 曲线 研究 了 不 同 CeCl 浓 度 所 得 Ni-Fe 合 金 镀层 在 


NaCl 溶液 中 的 微观 


减 小 ,腐蚀 速率 是 无 稀土 添加 剂 镀层 的 50%, 获得 了 
较 好 的 耐 蚀 性 ; 当 CeClh 浓 度 为 5 gL 时 自 腐蚀 电位 
变化 不 大 , 自 腐蚀 电流 密度 有 所 减 小 。 
3.2.2 电化 学 阻抗 谱 分 析 
谱 研 究 了 不 同 条 件 制 


采用 电化 学 阻抗 


备 的 Ni-Fe 合 金 镀层 在 3.5% 


化 学 行为 , 由 电化 学 阻抗 谱 


3.5%NaCl 中 的 耐 蚀 性 ,如 图 3。 极 化 曲线 拟 合 后 的 


申 


Nyquist 图 (图 4) 可 见 :不 同 条 件 下 制备 的 镀层 均 由 


上 只 出 现 一 个 峰 , 由 双 电 层 


阻 R,。 
电路 对 阻抗 谱 图 进行 拟 合 , 拟 合 后 的 


有 容 的 容 抗 弧 所 引起 ; 在 |Z| 和 1gf 曲 线 上 出 现 2 个 平 
台 , 低频 平台 对 应 溶液 电阻 R 和 电荷 转移 电阻 R,, 高 
频 平 台 对 应 溶液 电 
件 R(QR 等 效 


因此 , 采 


j ZSimpWin 软 


Intensity /a.u. 


C 


化 学 参数 如 表 3 所 示 ， 


为 材料 表面 的 弥散 系数 。 


其 中 Q 为 常 相位 角 元 件 ,n 


由 表 3 可 知 , 镀 液 中 加 入 稀土 添加 剂 不 同 程度 


上 改变 了 镀层 表面 的 


民 荷 转移 电阻 , 当 镀 液 中 含 


表 2 不 同 CeCl 浓 度 制备 Ni-Fe 合 金 镀层 的 到 -和 WV 


Table 2 for and Vo of Ni-Fe alloy coating obtained at 


different CeCl concentrations 


CeCl /1gL VrhA' cm /mm a Ver/mV 
20/ deg 
0 5:71 0.067 -449.42 
2 不 同 CeCl 浓 度 所 得 镀层 的 XRD 谱 
> 2 lI:S 3.04 0.036 -584.92 
Fig.2 XRD patterns of plating obtained at different CeCl 
concentrations 3.0 2.72 0.032 “433.01 
.02 5.0 3.89 0.046 -449.51 
-0.3 上 上 
| 0gL 

-0.4 上 
= -05F 3 gL 
WW 上 

-0.6 上 5 gL 

1.5gL™ 
-0.7 上 
名 
-0.8 1 | | | 1 1 0 六 ， | 
D0 0 3000 6000 9000 12000 15000 18000 
lg (//A-cm’) Zz. /Qcm 


3 不 同 CeCl; 浓 度 制 备 Ni-Fe 合 金 镀层 的 极 化 曲线 


Fig.3 Polarization curves of Ni-Fe alloy coating obtained 


at different CeCl; concentrations 


图 4 不 同 Ni-Fe 口 对 


全 镀层 


化 学 阻抗 谱 的 Nyquist 攻 


Fig.4 Nvquist plots for electrochemical impedance spec- 


tra of Fe-Ni alloy obtained in different condition 
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| 二 NiOH’ +e 寺 (NiOHad (2) 
a ee NiO0Had+H +e= Ni+H,0 (3) 
a * 下 目前 对 Fe 的 异常 沉积 的 机 理 尚未 统一 , 主要 
| 4 w ”有 了 膜 吸附 机 理 、 中 间 产物 吸附 理论 、 电 化 学 动力 学 
| ss 六 机理、 以 及 将 电化 学 与 电 结晶 过 程 相 结合 等 4 种 观 
El ~» 点 "4。 本 论文 认为 在 低 pH 值 外 液体 系 中 中 间 产物 
“a 吸附 理论 和 电化 学 与 电 结晶 过 程 相 结合 更 合理 , 但 
LEE 不 管 哪 种 观点 ,中 间 产 物 FeOH 的 生成 与 吸附 都 是 


-2 -1 0 . 2 3 4 5 
lg (F/ Hz) 


5 镀层 阻抗 谱 的 Bode 图 
Fig.S Bode plot of coating impedance spectroscopy 


plating (CeCl concentration was 3 g/L) 


表 3 由 图 4 拟 合 得 到 的 电化 学 参数 


Table 3 Electrochemical parameters obtained from 


Fig.4 
CeCl, R, Q@ R. 
gL Qcm’ uF*cm’ 10” ” Qeni? 
0 6.331 1.682 0.830 15080 
lS 1.590 2.092 0.804 8329 
3 1.166 2.441 0.821 25480 
5 0.386 1.736 0.820 18120 


CeCl 较 少时 , 阻 值 降 低 , 镀层 耐 蚀 性 下 降 ; 当 浓 度 增 
大 到 3 g/L 时 , 阻 值 最 大 ,此 后 随 CeCl; 浓 度 增 大 , 阻 
值 有 所 下 降 。 该 实验 结果 与 极 化 曲线 的 实验 结果 相 
一 致 。 
3.3 讨论 

从 前 面 实验 结果 可 以 看 出 ,稀土 添加 剂 CeCl 的 
加 入 一 方面 有 效 地 抑制 了 Fe 的 沉积 ,将 镀层 中 Fe 的 
含量 控制 在 16% 左 右 , 比 无 稀土 添加 剂 镀 层 的 铁 含 
量 (19.89%) 降低 了 3.49%, 获得 更 均匀 致密 的 镀层 
和 好 的 耐 蚀 性 能 ; 另 一 方面 大 大 提高 了 电 沉 积 的 电 
流 效 率 , 显著 增 大 镀 速 。 

稀土 添加 剂 CeCl 能够 抑制 Fe 的 沉积 ,主要 是 
影响 了 Fe 沉积 的 控制 步 又 。Ni-Fe 合金 电 镀 是 异 
常 共 沉 积 的 典型 例子 ,其 中 Fe 的 标准 还 原 电 位 
为 -0.44 V, Ni 的 标准 还 原 电位 为 -0.25 V, 活泼 Fe 的 
标准 电位 比 Ni 负 ,但 却 优先 析出 ,造成 尽管 镀 液 中 
FelNi 原子 比 很 小 ,但 镀层 中 FeNi 原子 比 却 较 大 的 
现象 视 为 异常 共 沉 积 。 目 前 对 Ni-Fe 合 金 异 常 共 沉 
积 的 研究 较 多 , 其 中 对 Ni 的 沉积 过 程 观点 较为 统 
一 ,Ni 的 沉积 主要 分 为 水 合 化 ` 吸 附和 放电 三 步 进 
行 ,如 式 (1)~(3): 

Ni* +H,0 = NiOH’ + 于 (1) 


必须 步骤 。 由 CeCl; 的 物化 性 质 可 知 ,CeCl; 在 pH 值 
约 为 0.8~1.2 的 条 件 下 就 能 与 HO 生成 Ce(OH); 溶 
胶 ,而 Fe”* 水 合 化 生成 Fe(0HD); 的 pH 值 约 为 4.5~7， 
即 Ce(OH); 溶 胶 在 低 pH 值 酸 性 体系 中 极 易 生 成 ,能 
够 大 大 抑制 (FeOH)、Fe(OH), 等 化 合 物 的 生成 , 且 
Ce(OH); 溶 胶 具 有 阴极 吸附 特性 , 与 (FeOH) 的 吸附 
成 竞争 ,优先 吸附 于 材料 表面 ,从 而 抑制 Fe 的 
析出 。 

同时 由 于 Ce(OH);: 溶 胶 的 阴极 吸附 , 增 大 了 阴 
极 极 化 ,使 Ni 析出 具有 较 大 过 电位 ,增加 了 电 沉 积 
动力 ,使 得 结晶 细致 , 结合 致密 , 提高 了 镀层 质量 , 同 
时 也 增 大 了 析 氢 的 过 电位 5 抑制 析 氧 反应 ,从 而 提 
高 了 电流 效率 。 

4 结论 

(1) 稀土 添加 剂 CeCl 一 方面 有 效 地 抑制 了 Fe 
的 沉积 ,将 镀层 中 Fe 的 含量 控制 在 16% 左 右 , 获得 
较 好 的 镀层 质量 ; 另 一 方面 大 大 提高 了 电流 效率 , 使 
镀 速 增 大 。 

(2) 获得 耐 蚀 性 好 的 Ni-Fe 合 金 镀层 的 最 佳 工 
艺 :CeCl 浓 度 3 gL ,阴极 电流 密度 6 Adm ,搅拌 速 
度 250 r/min、45 'C, 电 沉积 60 min。 

(3) Ce(OH); 在 低 pH 值 酸性 体系 中 极 易 生成 ,能 
够 大 大 抑制 (FeOH)、Fe(OH); 等 化 合 物 的 生成 , 其 阴 
极 吸 附 特性 与 (FeOH) 的 吸附 形成 竞争 ,优先 吸附 
于 材料 表面 ,从 而 抑制 了 Fe 的 析出 。 

(4) Ce(OH); 吸 附 增 大 阴极 极 化 ,使 Ni 析出 具有 
较 大 过 电位 ,增加 了 电 沉 积 的 动力 ,提高 了 镀层 质 
量 ; 同时 增 大 析 氢 过 电位 ,提高 了 电流 效率 。 
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